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Abstrakt 
Tato bakalářská práce se zabývá katodovými materiály pro lithiové články s napětím okolo 
5V. První část práce je věnovaná charakteristice Li-ion baterií, elektrochemickým reakcím a 
vlastnostem elektrodových materiálů. Dále je věnována pozornost přípravě a měření materiálů 
LiNi0,5Mn1,5O4, LiNi0,45Mn1,55O4 a LiNi0,55Mn1,45O4. Vybraný materiál byl zkoumán pomocí 
metody elektronové mikroskopie, prvkovou analýzou a galvanostatického měření. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
This bachelor´s thesis deals with cathode materials for lithium batteries with cell voltage 
approaching 5V. The first part of the thesis is devoted to the characteristics of Li-ion batteries, 
electrochemical reactions and properties of electrode materials. She also pays attention to the 
preparation and measurement of materials LiNi0,5Mn1,5O4, LiNi0,45Mn1,55O4 and 
LiNi0,55Mn1,45O4. Observed material was measured by electron microscopy, elemental 
analysis and galvanostatic method,  
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Úvod  
Problematika lithno-iontových akumulátorů se neustále vyvíjí. Nacházejí uplatnění 
v mnoha aplikacích. Patří mezi zdroje elektrické energie zvlášť vhodné pro mobilní účely a 
pro vyrovnávání rozdílu mezi kolísavou výrobou a spotřebou energie například získávané 
z alternativních zdrojů. Na tyto zdroje jsou kladeny čím dál vyšší nároky, proto je nutné se 
jimi zabývat. Díky své vysoké energetické hustotě vytlačují NiCd a NiMH článků z mobilních 
přístrojů a dalších přenosných zařízení.  
Trh je těmito zdroji plný a liší se pouze ve velikosti, hmotnosti, tvaru a především svojí 
výdrží a výkonností. Výrobci se snaží tyto vlastnosti minimalizovat až na výdrž dodávané 
energie, kterou se naopak snaží maximalizovat.  
Tato bakalářská práce se zaměřuje na problematiku Li-ion akumulátorů specificky na 
katodové materiály s napětím okolo 5V. Jedná se o materiály odvozené od základního 
materiálu LiMn2O4. 
 V teoretické části práce je popsaná historie a vývoj, dále vysvětlen princip funkčnosti 
těchto akumulátorů a popis jejich vlastností. Součástí jsou i výhody a nevýhody. [22] 
Teoretická část práce je zaměřena na přípravu a proměření následujících materiálů: 
LiNi0,5Mn1,5O4, LiNi0,45Mn1,55O4 a LiNi0,55Mn1,45O4, na jejich fyzikální a elektrochemickou 
analýzu a porovnání metod výroby těchto materiálů.  
11 
 
1 Historie 
 
Primární lithiové články byly vynalezeny v polovině šedesátých let dvacátého století. Již od 
začátku se vyznačovaly vysokou měrnou energií a kapacitou, nízkým samovybíjením a 
dalšími kladnými vlastnostmi. Následný výzkum ukázal, že se tyto články dají vyrobit nejen 
jako primární články, ale také jako články sekundární. 
V polovině sedmdesátých let byly provedeny pokusy, kde kladnou elektrodu tvořily sulfidy 
kovu a zápornou kovové lithium. Výsledky nebyly uspokojivé, neboť na elektrodách 
docházelo ke korozi. Dalším problémem těchto článků bylo, že při nabíjení nízkými proudy 
lithium mělo snahu tvořit tzv. dendrity, které pak perforovaly separátor, a následkem toho 
docházelo k vnitřním zkratům v akumulátoru. Zároveň vznikaly nepředvídatelné teplotní 
pochody. 
Začátkem osmdesátých let začaly pokusy s články, kde zápornou katodu tvořily sloučeniny 
typu LiWO2, LiFe2O3 nebo Li9MoSe6 a kladnou katodou elektrodu sloučeniny titanu, 
wolframu, niobu, vanadia nebo molybdenu. Tyto články měly velmi nízké napětí (1,8 V – 2,7 
V), nízkou kapacitu a energeticky náročnou, komplikovanou a drahou výrobu. 
Velký pokrok nastal v roce 1990, kdy firma Sony představily novou technologii, která 
využívala jako aktivní materiál pro zápornou elektrodu směs grafitu (uhlíku) obohaceného 
lithiem a polyolefinu. 
Název Li-ion akumulátory pro zdroj spojený s vysokým napětím, možností nabíjení a 
vybíjení, s dlouhou životností, vysokou kapacitou a dobrou bezpečností, zavedl výkonný 
ředitel firmy Sony Energytek pan K. Tozawa. Název ,,Ion“ je použit díky iontům Li+, které 
přecházejí při nabíjení z kladné elektrody na zápornou a při vybíjení je tomu naopak. 
Většinou se setkáváme s označením lithiový akumulátor, lithno-iontový akumulátor, 
akumulátor Li nebo Li-Ion akumulátor. Do této kategorie ale patří i akumulátor Lithium-
polymer, většinou označovaný jako Li-Pol. 
První komerční aplikace s Li-Ion technologií se na trhu objevila v lednu 1991. Jednalo se o 
mobilní telefon Sony ,,Handyphone HP-211“, který přinesl okamžitý úspěch. O rok později, 
v září 1992, se objevuje první videokamera od firmy Sony s Li-Ionovým akumulátorem. 
Japonští výrobci akumulátoru využily zkušeností firmy Sony a získávají tím velký náskok ve 
výrobě Li-Ionových akumulátorů a přichází s vlastními verzemi válcových a prizmatických 
akumulátorů. Ve skutečnosti dominují světové produkci. [1] 
Koncem roku 1996, Padhi a Goodenough objevili jako vhodný materiál pro kladnou 
elektrodu Li-Ion baterií kombinaci železa, fosforu (LiFePO4) a dalších prvků. Vzhledem 
k obrovské převaze nad ostatními materiály vhodnými pro kladnou elektrodu, které se týkaly 
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nákladů, bezpečnosti, stability a výkonu, LiFePO4 je používané především jako napájení 
přenosných zařízení, např. přenosné počítače a elektrické nářadí. LiFePO4 je nejvhodnější pro 
velké baterie do automobilů. 
V roce 1997 bylo vyrobeno 193 milionů Li-iontových článků. Z toho bylo 98% vyrobeno na 
území Japonska v osmi továrnách. Produkce Li-iontových akumulátorů v této zemi je větší 
než produkce NiCd a NiMH akumulátorů. [1] 
Rok 2002, Ming Chiang s jeho skupinou publikovali inovaci, která vedla k dramatickému 
zlepšení výkonnosti Li-ion baterií posílením materiálu tzv. dopingem hliníku, niobu a 
zirkonu. Tyto prvky tvoří nepatrnou část celkového materiálu použitého pro kladnou 
elektrodu. 
V únoru 2005 malý podnik Altair nanotechnologie se sídlem v Renu vynalezl 
nanoelektrodové materiály pro lithium-ion baterie. Tento prototyp baterie má třikrát vyšší 
výkon než stávající baterie a může být plně nabita za šest minut. 
V tomto roce také Toshiba vyrobila další rychlonabíjecí Li-ion baterie také založeny na 
nové nanotechnologii, která umožňuje ještě rychlejší nabíjení, větší kapacitu a delší životnost. 
Tyto baterie byly použity především v průmyslových odvětvích v roce 2006. Další výzkumy 
se zabývají převážně těmito nanomateriály a jejich postupným inovováním. 
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2 Výhody a nevýhody Li-ion akumulátorů 
 
Výhody: 
• Vysoké napětí – typické jmenovité napětí 3,6 V 
• Vysoká energie 
• Nízká hmotnost  
• Dlouhá životnost – lze dosáhnout 500 až 1500 cyklů a vývoj neustále pokračuje 
• Nízké samovybíjení – okolo 8% za měsíc při +20°C 
• Nemají tzv. paměťový efekt 
• Dobrá bezpečnost a možnost dopravy bez jakéhokoliv omezení – oproti 
primárním lithiovým článkům neobsahují lithium v čistě kovovém stavu 
• Nezávadné pro životní prostředí – neobsahují olovo, rtuť nebo kadmium 
 
Nevýhody: 
• Nabíjecí proud je ve většině případů omezen – nabíjí se konstantním napětím, 
plně je akumulátor nabit za 2 až 3 hodiny 
•  Nízký maximální vybíjecí proud 
• V průběhu vybíjení dochází k poklesu napětí 
• Velký vnitřní odpor 
• Pracovní teplota je do -20°C 
• Velká náchylnost na přebíjení a podvybíjení, proto většina baterií musí obsahovat 
řídicí elektronické obvody. Při poklesu napětí při vybíjení pod povolenou mez 
dochází k trvalému zničení akumulátorové baterie 
• Nabíječe lithiových akumulátorů nejsou zaměnitelné s nabíječi pro NiCd a NiMH 
akumulátory. Li-ion baterie opatřené elektronickým obvodem je však možné 
nabíjet nabíječem pro NiCd nebo NiMH akumulátory. Tím je umožněna vzájemná 
zaměnitelnost těchto zdrojů např. v mobilních telefonech 
 
 
14 
 
2.1 Konstrukce Li-ion akumulátorů 
Každý Li-ion článek se skládá: 
• Záporná elektroda – je tvořena uhlíkovými materiály do jejichž struktury se 
interkaluje lithium 
• Kladná elektroda – je tvořena interkalačními látkami. Jedná se o různé druhy 
krystalických materiálů, které slouží jako zdroj lithia při nabíjení lithno iontového 
akumulátoru 
Interkalační látky při elektrochemické reakci způsobují přesun iontů lithia buď 
z kladné elektrody na zápornou anebo naopak. 
• Separátor – jedná se o nevodič, odděluje kladnou elektrodu od záporné. Bývá 
vyroben z plstěného nebo tkaného nylonu. Musí být dost porézní, aby zajistil co 
největší iontovou propustnost elektrolytu. 
 
Obrázek 1:Řez prizmatickým Li-ion akumulátorem [19] 
 
Elektrolyt – úkolem elektrolytu je zajistit přenos náboje v článku mezi katodou a 
anodou. Obvykle je složen z lithných solí nebo z organických agresivních 
rozpouštědel, kde jsou obsaženy rozpuštěné chemické látky zajišťující iontovou 
vodivost. Jako vodivostní sůl je v největší míře používán LiClO4 (chloristan lithný) 
nebo LiPF6 (lithium hexafluorofosfát lithný). 
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2.1.1 Interkalační proces a princip funkce Li-ion akumulátoru 
Pojem interkalace nám vyznačuje proces, při kterém se molekula nebo iont jedné látky 
začleňuje do hostitelské mřížky druhé látky. I když se v mřížce hostitele nyní vyskytuje jiná 
částice, zůstává tato nově vzniklá mřížka téměř stejná jako mřížka původní. 
Mnohdy jsou pro termín interkalace používané i jiné formulace jako například: inzerce, 
inkluze nebo topotaktická reakce, ovšem veškeré tyto termíny spadají do uvedené definice. 
Probíhající interkalační reakce jsou chemicky nebo termálně reverzibilní a funkčností nám 
umožňují cestu k syntéze nových pevných látek, které nám umožňují systematické fyzikální 
změny jejich vlastností. Tento druh materiálu se především hodí jako senzory, 
elektrochemické displeje a hlavně v našem případě pro sekundární lithno-iontové články. [3] 
 
Obrázek 2:Model interkalační reakce [3] 
 
Základní princip funkce lithno-iontových akumulátorů je naznačen na Obr.3. Z tohoto 
obrázku je patrné, že v okamžiku, kdy je akumulátor nabíjen, dochází k deinterkalaci iontu 
lithia a elektrony prochází vnějším obvodem do anody do níž se interkalují ionty lithia po 
průchodu elektrolytem. V případě vybíjení akumulátoru dochází k přesně opačnému procesu.  
 Obrázek 3:Princip p
 
Elektrochemické procesy probíhající p
následujícími rovnicemi: 
Děje na kladné elektrodě: 
 
2
 
kde M představuje některý z
 
 
Děje na záporné elektrodě
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řenosu volných iontů při vybíjení a nabíjení [20] 
ři nabíjení a vybíjení lze zjednodušen
  
	  
 ⇄ 	2	, 
 kovů tvořících aktivní sloučeninu kladné elektrody.
: 
 ⇄   
	  
 
 
ě vyjádřit 
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3  Materiály pro zápornou elektrodu 
 
Jako první se používal pro zápornou elektrodu materiál z kovového lithia pro jeho 
vysokou kapacitu. Ovšem díky bezpečnostním problémům s kovovým lithiem se začal 
průmysl soustředit na využití interkalace lithných iontů do uhlíku, protože tyto elektrody jsou 
stabilnější. 
První Li-ion baterie, které byly uvedeny na trh, využívaly jako záporný elektrodový 
materiál koks. Materiály z koksu nabízejí kapacitu 180 mAh/g a jsou stabilnější v přítomnosti 
propylenu karbonátu (PC – základ elektrolytů) oproti grafitových materiálům. Poruchy, které 
mohou nastat v koksových materiálech, jsou přichycení vrstev potlačující reakce nebo jejich 
odlupování v přítomnosti propylen karbonátu. 
V polovině devadesátých let většina Li-ion článků využívala elektrody z grafitu, zejména 
Mesocarbon Microbead (MCMB) carbon. MCMB uhlík nabízí kapacitu 300 mAh/g a malou 
povrchovou plochu. Tím jsou zajištěny menší ztráty kapacity a dobré bezpečnostní vlastnosti. 
V současné době je u Li-ion baterií anoda založena na bázi uhlíku. Uhlík utváří grafitové 
vrstvy hexagonálně uspořádaných atomů, kdy atomy jsou od sebe vzdáleny 0,142 nm a tvoří 
tak obrovskou rovinnou molekulu. V této molekule jsou k sobě vázány silnými kovalentními 
vazbami. Vrstvy atomů jsou složeny ze dvou fází: 2H fáze a 3R fáze. Fáze 2H je tvořena 
dvěma vrstvami, které jsou oproti sobě posunuty. V případě 3R fáze jsou oproti sobě 
posunuty tři vrstvy. Vzdálenost mezi uhlíkovými atomy i mezi jednotlivými vrstvami je stejná 
pro obě fáze. 
V grafitových materiálech majoritní část představuje fáze 2H, fáze 3R zabírá cca 5-20% 
podíl. Vyšší stabilitu vykazuje 2H fáze, 3R při teplotách nad 2000°C přechází do uspořádání 
2H. [8] 
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4 Materiály pro kladnou elektrodu 
 
4.1.1 LiCoO2  
LiCoO2 je dosud nejvíce používaný katodový materiál v Li-ion bateriích díky vysokému 
pracovnímu napětí a dlouhou životností. Byl jako první využit v sériově vyráběné baterii 
firmy Sony s anodou z ropného koksu. Tento katodový materiál se vyznačuje vrstvenou 
strukturou. Plný napěťový potenciál kobaltitou litného se pohybuje na hodnotě 4,7 V, což by 
bylo pro aplikace velice dobré, ale při takto vysoké hodnotě napětí dochází k nevratným 
strukturálním změnám, které jsou převážně způsobeny exotermními reakcemi e elektrolytem. 
Z tohoto důvodu se v komerčních bateriích dovoluje extrahovat pouze jedna polovina lithia. 
Proto hodnota napětí nikdy nepřekročí 4,2 V s teoretickou kapacitou 130 mAhg-1. Nicméně 
od tohoto materiálu se postupně upouští a to hned ze dvou důvodů. Kobalt jako samostatný 
prvek periodické soustavy je příliš drahý a druhý problém vyvstává z environmentálního 
hlediska, protože kobalt je dosti toxický. Z těchto důvodů se hledají jiné přijatelnější 
materiály, které budou mít lepší dopad na ekologii a také se budou vyznačovat lepšími 
elektrochemickými vlastnostmi. Strukturu a uspořádání prvků ve sloučenině LiCoO2 ukazuje 
obr.5. [5] 
 
Obrázek 4: Struktura a uspořádání prvků [4] 
 
4.1.2 LiNiO2 
Byl vytvořen jako náhrada k  LiCoO2. Stejně jako LiCoO2 má vrstvenou strukturu, ale má 
mnohem vyšší specifickou kapacitu 200 mAh/g. Články na bázi niklu poskytují až o 30% více 
energie než je tomu například u kobaltu. Nicméně jejich napěťová hodnota je nižší a pohybuje 
se okolo 3,6 V. Protože materiály LiNiO2 a LiCoO2 jsou tvořené pevným roztokem, byly 
důkladně zkoumány jejich kombinace. Vykazují mnohem vyšší teplotní nestabilitu Vyznačují 
se také tím, že mají vyšší exotermické reakce při nižších teplotách. Zvláště pokud by se 
použili u aplikací s vyšším výkonem. Kvůli tomuto se tyto články mnoho nevyužívají. [5] 
 Obrázek 
 
4.1.3 LiNiCoO2 modifikace z
Vznikl jako další náhrada LiCoO
kapacity a napětí proti lithiu závisí na zastoupení Co. 
pohybuje se v rozmezí 190 mAh/g až 220 mAh/g
v závislosti zastoupení Co. Nicmén
přepočítání na energetickou hustotu, znehodnotí jejich vyšší kapacitu.
Obrázek 
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5:Nabíjecí a vybíjecí charakteristika LiNiO2 [13] 
 LiNiO2 
2. Kombinuje vlastnosti LiNiO2 a LiCoO
Nabízí kapacitu vě
. Napětí se pohybuje kolem 3,75 V
ě jejich provozní napětí, které je nižší než u LiCoO
 
 
6:Vybíjecí a nabíjecí charakteristika LiNiCoO2 [17] 
 
2. Velikost 
tší než LiCoO2 a 
 opět 
2, po 
 4.1.4 LiFePO4 
Železo lithium fosfát byl objeven roku 1997. Vyzna
vynikající tepelnou i chemickou stabilitu než LiCoO
během interkalace a deinterkalace
náchylný na nesprávné zacházení p
jeho náklady na výrobu jsou nízké. Teoretická kapacita je 170 mAh/g. Nap
nižší než u ostatních typů katodových materiál
vodivost a to má za následek sníženou 
materiál nahrazuje starší LiCoO
4.1.5 LiMn2O4 
Byl vyvinut jako alternativa k
nicméně dosahuje nižší kapacity. 
to vrstevnatý materiál, dosahuje nap
využití Mn je tento materiál málo toxický a málo exotermicky rozkladatelný.
Obrázek 7:Materiály pro kladnou elektrodu
 
4.1.6 LiMnO2 
Je také izostrukturální s LiCoO
iontů manganu, při němž dochází k
provedeno několik studií s cílem stabilizovat tento materiál. Zjistilo se, že pokud je více než 
50% iontů lithia odstraněno bě
strukturu. Této přeměně lze zabránit vým
kapacita (190 mAh/g) větší než kapacita, které se m
Používání chromu je nežádoucí, nebo
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čuje se olivínovou
2 a nedochází v něm k 
 Li iontů. Je nehořlavý a teplotně odolný, proto není 
ři nabíjení či vybíjení. Je šetrnější k životnímu prost
ů, pohybuje se okolo 3,3 V. Nevýhoda je nízká 
schopnost nabíjení a vybíjení vysokými proudy. Tento 
2. [6] 
 materiálu LiCoO2, je také izostrukturální s
Nabízí větší teplotní stabilitu při cyklov
ětí 3,95 - 4,1 V a teoretickou kapacitu 148 
 LiCoO2, LiMn2O4, LiFePO4
2. Bohužel je strukturálně nestabilní v
 vytváření neuspořádané spinelové struktury. Bylo 
hem nabíjení, má tendenci se přeměňovat na spinelovou 
ěnou poloviny iontů Mn za chrom. Potom je 
ůže dosáhnout nezávislou reduk
ť je toxický. [6] 
 strukturou. Má 
degradaci struktury 
ředí a 
ětí vůči lithiu je 
 LiCoO2 
ání než LiCoO2. Je 
mAh/g. Díky 
 
 
 [6] 
 důsledku přesunu 
ční reakci. 
 Obrázek 8: A:Vybíjecí k
 
4.1.7 LiNi0,5Mn1,5O4 
Tento materiál lze nabíjet do 5 V
1V více než u ostatních materiálů
vysokému napětí je jeho energetická hustota blížící se 700Wh/kg p
LiCoO2 a o 30% vyšší než u LiFe
stabilní při cyklování a dobře zvládá zatížení vyššími proudy. Tato vlastnost se dá využít 
například pro automobily.  
Obrázek 9: Nabíjecí a vybíjecí charakteristiky n
 
 K poklesu kapacity tohoto materiálu p
dojde po 400 nabíjecích/vybíjecích cyklech okolo 6%, obdobný pokles nastane i p
proudem 1C. 
A 
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řivka materiálu LiMnO2, B: Nabíjecí křivka LiMnO
 a jeho napětí proti lithiu se pohybuje okolo 4,7 V
. Teoretická kapacita je cca 147 mAh/g, díky své kapacit
řibližně o 20% vyšší než u 
PO4. Díky spinelové struktuře je tento materiál dlouhodob
ěkterých materiálů [9]
ři cyklování za pokojové teploty proudem 0,2 C 
B 
 
2 [11] 
 tj. o 
ě a 
ě 
 
 
ři cyklování 
 Existují dva druhy krystalové struktury materiálu LiNi
a kubická struktura. Pro plošn
v místech 8a, manganové a niklové ionty jsou náhodn
zabírají pozice v mřížce 32e. V
12d a ionty niklu v 4a. Kyslíkové ionty zabírají 24e a 8c pozice, zatímco ionty lithia se 
nachází na pozici 8c. Jestli LiNi
kubickou je závislé na syntetických cestách. Proces žíhání na 70
k uspořádání a přemístění Ni a Mn iont
Schematický nákres obou struktur LiNi
struktury je vhodná infračervená spektroskopie.
Obrázek 10:Vlevo rozložení prvků
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0,5Mn1,5O4. P
ě centrovanou strukturu jsou ionty umístě
ě v místech 16d. Kyslíkové ionty 
 případě kubické struktury jsou ionty manganu na pozicích 
0,5Mn1,5O4 má strukturu plošně centrovanou nebo 
0°C po kalcinaci vede 
ů z plošně centrované do kubické m
0,5Mn1,5O4 je znázorněn na obr.10. Pro rozlišení 
 [10] 
 v plošně centrované struktuře, Vpravo rozložení v kubické
 
lošně centrovaná 
ny ve struktuře 
řížky. 
 
 struktuře [10] 
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5 Použité zařízení a elektrochemické měřící metody 
Jeden z důležitých prvků při konstrukci lithium-iontových článků je dodržení prostředí 
bez vlhkosti při manipulaci s elektrodovými materiály před a v průběhu měření. K tomu 
slouží rukavicový box Jacomex, který je naplněn inertní argonovou atmosférou s trvale 
udržovaným množstvím vody a kyslíku.  
 
Obrázek 11:Rukavicový box Jacomex 
 
Na elektrochemická měření byly využity měřící cely El-Cell ECC-STD. Tyto cely jsou 
určeny k měření lithno-iontových článků a aprotických chemikálií. Cely se sestavovaly v již 
zmíněném rukavicovém boxu.  
Pro samotné měření se používal potenciostat-galvanostat firmy BioLogic s 16ti kanály a 
PC programem EC-Lab V10. [22] 
 
Obrázek 12: Měřící cela El-Cell ECC-STD 
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5.1 Galvanostatické nabíjení/vybíjení 
Tuto metodu používáme pro analýzu a předpověď výkonu aktivních materiálů v reálných 
provozních podmínkách. Pracovní elektrodou prochází konstantní proud (nabíjecí nebo 
vybíjecí) a zaznamenáváme napětí jako funkci času mezi minimálními a maximálními 
hodnotami. Proud je nastavován jako podíl nebo jako násobek stanovené vybíjecí kapacity 
elektrody (C), kde C je náboj dodaný za jednu hodinu. Primární poznatky získané z těchto 
měření jsou kapacita elektrody, změna potenciálu jako funkce stavu nabití, cyklovatelnost a 
odhad ohmického poklesu. Testování materiálů citlivých na vlhkost je nejvhodnější provádět 
v boxu s argonovou atmosférou nebo ve speciálních uzavřených celách. Cyklování může být 
také prováděno v termostatickém boxu pro zjišťování vlivu teploty. [22] 
5.2 Rastrovací elektronová mikroskopie (SEM) 
Činnost rastrovacího elektronového mikroskopu je založena na použití úzkého svazku 
elektronů emitovaných ze žhavené katody a urychlovaných v elektronové trysce, která je 
tvořena systémem katoda - Wehneltův válec - anoda. Paprsek je poté dále zpracován 
elektromagnetickými čočkami a je rozmítán po povrchu pozorovaného objektu. Synchronně 
s tímto svazkem elektronů je rozmítán elektronový svazek paprsku v pozorovací obrazovce. [] 
Interakcí elektronového svazku s povrchem objektu, který pozorujeme, vznikají 
sekundární elektrony (zároveň s fotony, odraženými elektrony aj.). Ty po detekci a zesílení 
modulují jas elektronového paprsku v pozorovací obrazovce, tudíž na obrazovce vznikne 
obraz odpovídající povrchu pozorovaného vzorku. [22] 
 
5.3 Prvková analýza (EDS) 
EDS je analýza, která se zabývá strukturou materiálu a analyzuje zastoupení prvku 
v proměřovaném materiálu. Při této metodě se využívá EDS detektoru RTG záření 
v rastrovacím elektronovém mikroskopu. Při dopadu elektronu na zkoumaný vzorek dochází 
ke generaci charakteristického RTG záření. Toto záření je zachyceno detektorem a následně 
vyhodnoceno. Po vyhodnocení je možné určit jednotlivé prvky, které zkoumaný vzorek 
obsahuje. [22] 
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6 Praktická část 
6.1 Výroba elektrodových materiálů 
Na výrobu materiálů byly použity dvě metody výroby elektrod. Známá metoda 
třístupňového žíhání, kterou se vyrobil materiál v rámci semestrálního projektu 
LiNi0,5Mn1,5O4 a metoda prudkého ohřevu pro otestování vlastností materiálů LiNi0,5Mm1,5O4, 
LiNi0,45Mn1,55O4 a LiNi0,55Mn1,45O4.  
 
6.1.1 Metodou třístupňového žíhání LiNi0,5Mn1,5O4 
Při přípravě materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 byly použity základní materiály na bázi uhličitanů. 
Níže je uvedena tabulka s prekurzory a příklad výpočtu. 
 
Tabulka 1:Prekurzory 
Chemikálie Vzorec Mr [g/mol] m [g] 
Uhličitan lithný Li2CO3 73,8909 1,6256 
Uhličitan manganatý MnCO3 114,9469 6,8968 
Oxid nikelnatý NiO 74,6928 1,4939 
 
 
Množství jednotlivých prvků bylo stanoveno na 0,04M. 
 
Příklad výpočtu hmotnosti pro Li2CO2: 
 =  ∗  ∗  ∗  , kde  m – hmotnost [g] 
     Mr – molární hmotnost [g/mol] 
     n – koncentrace [mol/l] 
     a – zastoupení prvku ve sloučenině 
     x – procentuální zastoupení materiálu v aktivní hmotě
  
Pro Li2CO3 výpočet:  =  ∗  ∗  ∗  = 73,8909 ∗ 0,04 ∗ 0,5 ∗ 1,1 = 1,6256% 
 
Pozn. Uvedený výpočet je shodný pro zbylé prekurzory a pro ostatní materiály. 
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Postup přípravy: 
1) Dle vypočtených hmotností byly jednotlivé materiály naváženy váhou KERN ALS 
120-4. 
2) Materiál po 40ti minutovém chodu byl rozmíchán v planetovém mlýnu za pomoci 
železných kuliček průměr 10mm při 500 ot/min. 
3) Po rozmíchání materiál opět zvážíme a vložíme do žíhací misky. 
4) Výsledná směs byla třikrát žíhaná v peci za přístupu vzduchu 
• Po dobu 10h při 600°C 
• Po dobu 15h při 900°C při teplotě ohřevu 3°C/min a rychlosti chlazení 1°C/min 
• Po dobu 15h při 700°C při rychlosti ohřevu 3°C/min a rychlosti chlazení 
0,2°C/min 
5) Postup výroby elektrodové hmoty na nanesení na hliníkovou folii: 
• Na celkové množství pasty 0,4 g použijeme: 80% aktivní hmoty = 0,32 g, 
pojiva PVDF (polyvinylfluorid) 10% = 0,04g a 10% super P (uhlík) = 0,04 g 
• Celé zakápneme rozpouštědlem NMP (N-methyl 2-pyrrolidone) množstvím 
18 ul a necháme směs míchat 10 h 
6) Tuto elektrodovou pastu naneseme na folii a necháme vysušit v sušičce. 
7) Výsečníkem vysekneme elektrodu z folie a slisujeme v lisu silou 800 kg/cm2 [22] 
 
6.1.2 Příprava metodou prudkého ohřevu: LiNi0,5Mn1,5O4, LiNi0,45Mn1,55O4 a 
LiNi0,55Mn1,45O4 
Touto metodou byly vytvořeny materiály s různým poměrem zastoupení niklu a 
manganu. Množství jednotlivých prekurzorů je vypočítáno stejně jako u metody třístupňového 
žíhání. 
 
Tabulka 2:Prekurzory jednotlivých materiálů 
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Postup přípravy: 
1)  Dle vypočtených hmotností byly jednotlivé materiály naváženy váhou KERN ALS 
120-4. 
2) Materiály byly po dobu 1 min při 100 rpm rozemílány na planetovém mlýně 
s kuličkami 10 mm. Následně byly znovu rozemílány po dobu 10 min při 300 rpm 
3) Následně byly peletovány po dobu 15 min tlakem 2T. 
4) Vzorky byly po mletí zváženy a vloženy do pece na žíhání: rychlý ohřev na 900°C 
vzduchem a čekání na teplotě po dobu 5 min, následně prudké zchlazení na 600°C za 
přístupu kyslíku. Na 600°C setrvá po dobu 24 h, poté následuje prudký pokles na 
pokojovou teplotu.   
5) Po žíhání byly vzorky chlazeny přibližnou rychlostí 8°C/min. 
6) Vzorky byly z pece vytaženy a rozemílány 10 min při 300 rpm. 
7) Před mletím a po mletí byly materiály zváženy. 
8) Postup výroby elektrodové hmoty na nanesení na hliníkovou folii: 
• Na celkové množství pasty 0,4 g použijeme: 80% aktivní hmoty = 0,32 g, 
pojiva PVDF (polyvinylfluorid) 10% = 0,04g a 10% super P (uhlík) = 0,04 g 
• Celé zakápneme rozpouštědlem NMP (N-methyl 2-pyrrolidone) množstvím 
18 ul a necháme směs míchat 10 h 
9) Tuto elektrodovou pastu naneseme na folii a necháme vysušit v sušičce. 
10) Výsečníkem vysekneme elektrodu z folie a slisujeme v lisu silou 800 kg/cm2. 
 
6.2 Měření a dosažené výsledky  
U všech vyrobených materiálů bylo nejprve provedeno měření dvou nabíjecích a 
vybíjecích cyklů při 0,5C za předpokladu kapacity 120mAh/g. Potenciálové okno bylo 
nastaveno v rozmezí 5,1 – 3 V. Následovalo proměření 10 cyklů při 0,5C, poté je ověřovala 
schopnost vyššího zatížení proudem 1C po čtyři cykly. Nakonec jsme znovu snížili proud na 
0,5 C a proměřili pokles kapacity u každého materiálu po dalších 10 cyklů. Z takto získaných 
dat jsem spočítala procentuelní pokles kapacity u všech materiálů.  
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6.2.1 Metoda prudkého ohřevu LiNi0,5Mn1,5O4 
 
 
Obrázek 13: Průběh prvních dvou nabíjecích a vybíjecích cyklů materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 
 
 
 
Po změření prvních dvou nabíjecích a vybíjecích cyklů bylo provedeno měření 10 cyklů 
proudem 0,5C. Z grafu je patrné, že kapacita klesala velmi pomalu. První cyklus dosáhla 
kapacita 70,9 mAh/g, desátý cyklus poklesla na 68,8 mAh/g. Tento materiál vykazoval 
nepatrné plato při 4V. 
 
 
Obrázek 14: Deset vybíjecích cyklů LiNi0,5Mn1,5O4 
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Druhým krokem v proměřování vyrobeného materiálu spočíval v měření odezvy materiálu na 
rostoucí zatížení proudem 1C po 4 cykly viz.Obr.15. Zde došlo ke změně kapacity z 54,2 
mAh/g na hodnotu 51,1 mAh/g. Materiál tak prokázal dobrou zatížitelnost. 
 
 
Obrázek 15: Čtyři vybíjecí cykly LiNi0,5Mn1,5O4 
 
 
Následovalo snížení proudu znovu na 0,5C a proměřit dalších 10 cyklů. V prvním cyklu 
materiál dosáhl kapacity 66,2 mAh/h, v posledním cyklu poklesla kapacita na 62,2 mAh/g. 
 
 
 
Obrázek 16: Znovu deset vybíjecích cyklů LiNi0,5Mn1,5O4 
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Pro přehlednost jsem vypočítala procentuální pokles kapacity během cyklování materiálu viz. 
Tab.3. Vidíme, že největší pokles kapacity materiál vykazoval při dalších 10 cyklech proudem 
0,5C. Pod Tab.3 vidíme graf poklesu materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 v průběhu celého cyklování. 
 
Tabulka 3:Procentuální pokles kapacity během cyklování LiNi0,5Mn1,5O4 metodou prudkého ohřevu 
 
 
 
Obrázek 17:Porovnání kapacity v závislosti na zatížení materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 
 
Byl pořízen snímek materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 viz. Obr.18. Na snímku vidíme krystalovou 
strukturu a uspořádání krystalů. Velikost jednotlivých krystalů je přibližně 3um.  
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Obrázek 18:SEM analýza LiNi0,5Mn1,5O4 
 
6.2.2 Metoda třístupňového žíhání LiNi0,5Mn1,5O4 
Na proměření byla použita metoda výroby elektrody třístupňovým žíháním. Měření 
tohoto materiálu proběhlo pomocí již v textu teoreticky rozebíraných 
elektrochemických metod a to galvanostatického cyklování, rastrovací elektronovou 
mikroskopií a prvkovou analýzou. 
U tohoto materiálu bylo provedeno určení kapacity pomocí dvou cyklů při 0,5C za 
předpokladu kapacity 120 mAh/g viz. Obr.19. Potenciálové okno bylo nastaveno 
v rozmezí 5,1 – 3 V. Z grafů je patrné, že tento materiál má stabilní plato při 4,6 V a 
poté napětí klesá, žádné nižší plato již nevykazuje. V prvních dvou cyklech byla 
dosažena kapacita 109 a 105 mAh/g. [22] 
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Obrázek 19: Průběh prvních dvou nabíjecích a vybíjecích cyklů LiNi0,5Mn1,5O4 [22] 
 
 
 
 
Obrázek 20: Průběh kapacity v prvních dvou vybíjecích cyklech materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 [22] 
 
Po těchto dvou cyklech bylo provedeno měření 10 nabíjecích i vybíjecích cyklů korigovaným 
proudem 0,5C dle výsledků předchozích dvou cyklů viz. Obr.21. Z těchto deseti cyklů je 
patrné, že dochází k mírnému poklesu kapacity ze 101 mAh/g na 92 mAh/g. [22] 
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Obrázek 21: Deset vybíjecích cyklů materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 proudem 0,5C [22] 
 
Další krok spočíval v měření odezvy materiálu na rostoucí zatížení proudem 1C po 4 cykly 
viz. Obr.22. Při změně zatížení došlo pouze k malému poklesu kapacity z 92,9 mAh/g na 84,6 
mAh/g. Tento mírný pokles kapacity svědčí o dobré zatížitelnosti tohoto materiálu. [22] 
 
 
Obrázek 22: Čtyři vybíjecí cykly materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 proudem 1C [22] 
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Obrázek 23: Posledních 10 vybíjecích cyklů materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 proudem 0,5C [22] 
 
V poslední řadě bylo provedeno opět 10 cyklů proudem 0,5C viz. Obr.23. Po 
předchozích 4 cyklech při 1C došlo opět při snížení proudu na 0,5C k nárůstu kapacity takřka 
na hodnotu před změnou proudu. Obecně kapacita klesá výrazně pomaleji oproti jiným 
druhům materiálů. Po 24 cyklech kapacita poklesla o 16%. Pokles kapacity je zobrazen na 
Obr.24. [22] 
 
 
Tabulka 4:Procentuální pokles kapacity během cyklování LiNi0,5Mn1,5O4 [22] 
Označení vybíjecího cyklu LiNi0,5Mn1,5O4 Pokles [%] 
0,5C - cyklus č.1 101,3 
8,3 0,5C - cyklus č.10 92,9 
1C - cyklus č.1 84,6 
3,4 1C - cyklus č.4 81,7 
0,5C - cyklus č.1 89,1 
5,5 0,5C - cyklus č.10 84,2 
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 Obrázek 24:Porovnání kapacity v závislosti na zatížení materiálu LiNi
 
 
SEM a EDS analýza vzorku LiNi
Kromě elektrochemických m
podroben fyzikálním analýzám pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu. Bylo 
pořízeno několik obrázků částice materiálu LiNi
částic, z nichž největší je př
přiblížena při využitém zvětšení 5000krát a jeho krystalová struktura, kde jednotlivé krystaly 
jsou asi 3µm velké. Na tomto 
procesu přípravy, velikost jednotlivých krystal
 
 
Obrázek 25:SEM analýza materiálu LiNi
 
 
 
Poslední provedené měření tohoto materiálu bylo pomocí prvkové analýzy. Zde vidíme 
jednotlivé rozložení prvků v materiálu LiNi
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ů je menší než 5µm. [22] 
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materiálu LiNi0,5Mn1,5O4. Obr.26 B ukazuje rozložení niklu v materiálu, Popis rozložení 
kyslíku je na Obr.26 C a Obr.26 D reprezentuje rozložení manganu. Všechny snímky byly 
6665krát zvětšeny a vidíme, že prvky jsou v materiálu rovnoměrně rozloženy a převážná část 
částic je menších než 5µm. [22] 
 
 
Obrázek 26: Mapování vzorku LiNi0,5Mn1,5O4 A) SEM částice materiálu LiNi0,5Mn1,5O4 B) rozložení niklu  C) 
rozložení kyslíku D) rozložení manganu [22] 
 
 
B A 
C D 
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6.2.3 Metoda prudkého ohřevu LiNi0,45Mn1,55O4 
 
Obrázek 27: Průběh prvních dvou nabíjecích a vybíjecích cyklů materiálu LiNi0,45Mn1,55O4 
 
 
Tento materiál po výrobě má dlouhé vybíjecí plato při 4,7V. Nejvyšší dosažená kapacita je 
68,7 mAh/g, kterou LiNi0,45Mn1,55O4 dosáhl v prvním z 10 cyklů proudem 0,5C. Desátý 
cyklus téhož proudu kapacita poklesla na 59,9 mAh/g.  
 
Obrázek 28: Deset vybíjecích cyklů LiNi0,45Mn1,55O4 
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Při zatěžování proudem 1C během 4 cyklů, kapacita LiNi0,45Mn1,55O4 se snižovala pomalu. 
Nejvyšší kapacita dosažená tímto proudem byla 44,8 mAh/g v prvním cyklu a nejnižší 
hodnota 43,1 mAh/g v posledním tj. čtvrtém cyklu.  
 
 
Obrázek 29: Čtyři vybíjecí cykly LiNi0,45Mn1,55O4 
 
Po snížení proudu z 1C na 0,5C jsme změřili dalších 10 cyklů. Zde nastal větší pokles kapacit. 
Nejvyšší hodnotu kapacity materiál dosáhl v prvním cyklu hodnotou 52,9 mAh/g a postupně 
se snižovala až na hodnotu desátého cyklu 44 mAh/g viz.Obr.30. Za 24 změřených cyklů 
poklesla kapacita o 37%. Procentuální pokles kapacity LiNI0,45Mn1,55O4 během cyklování 
popisuje Tab.4. Na Obr. 31 je pokles kapacity v závislosti na zatížení materiálu. 
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Obrázek 30: Znovu deset vybíjecích cyklů LiNi0,45Mn1,55O4 
 
 
 
Tabulka 5:Procentuální pokles kapacity během cyklování LiNi0,45Mn1,55O4 
 
 
 
Obrázek 31:Porovnání kapacity v závislosti na zatížení materiálu LiNi0,45Mn1,55O4 
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6.2.4 Metoda prudkého ohřevu LiNi0,55Mn1,45O4 
 
Obrázek 32: Průběh prvních dvou nabíjecích a vybíjecích cyklů materiálu LiNi0,55Mn1,45O4 
 
 
Poslední vyrobený materiál byl LiNi0,55Mn1,45O4. Má vybíjecí plato při 4,6V a tendenci 
k vytvoření nižšího vybíjecího plata kolem 4V. V průběhu cyklování proudem 0,5C dosáhla 
kapacita na 75,7 mAh/g v prvním cyklu, v posledním cyklu došlo ke snížení kapacity na 
hodnotu 59,6 mAh/g.  
 
Obrázek 33: Deset vybíjecích cyklů LiNi0,55Mn1,45O4 
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Zatížitelnosti tohoto materiálu se neprokázala dobrá, neboť při proudu 1C dosáhl v prvním 
cyklu 31,0 mAh/g a v posledním čtvrtém cyklu kapacita se snížila na 23,2 mAh/g viz Obr.34. 
 
 
Obrázek 34: Čtyři vybíjecí cykly LiNi0,55Mn1,45O4 
 
 
 
 
 
Poslední zatěžování LiNi0,55Mn1,45O4 bylo proudem 0,5C po 10 cyklů. Z Obr. 35 je patrné, že 
první cyklus má nejdelší vybíjecí plato a s počtem cyklů se plato neustále zkracuje a materiál 
rychle ztrácí svou kapacitu. V prvním cyklu dosáhl kapacity 52,5 mAh/g a v posledním cyklu 
pouze 19,5 mAh/g.V Tab.5 poukazuji na procentuální pokles kapacity v různých fázích 
cyklování. Celkově po 24 nabíjecích a vybíjecích cyklech kapacita poklesla o 74%. Na 
Obr.36 je porovnaná kapacita v závislosti na zatížení, kde dochází k rychlému klesání 
kapacity v závislosti na počtu cyklů. 
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Tabulka 6:Procentuální pokles kapacity b
Obrázek 36:Porovnání kapacity v závislosti na zatížení materiálu LiNi
3,0
3,2
3,4
3,6
3,8
4,0
4,2
4,4
4,6
4,8
0 10
U
 [
V
]
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0
K
a
p
a
ci
ta
 [
m
A
h
/g
]
42 
35: Znovu deset vybíjecích cyklů LiNi0,55Mn1,45O4 
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7 Závěr 
Tato práce se zabývala studiem katodových materiálů pro lithiové články s napětím okolo 
5V. V teoretické části byly popsány materiály pro kladné a záporné elektrody, konstrukce a 
princip funkce Li-ion akumulátorů, použité zařízení a elektrochemické měřící metody. 
Úkolem praktické části práce bylo seznámení se s principem elektrochemických reakcí 
v lithiových akumulátorech a připravit vzorky materiálů odvozených od oxidu 
manganičitolithného a popsat elektrochemické vlastnosti z hlediska stability a zatížitelnosti. 
V této bakalářské práci byly vyrobeny tři materiály novou metodou prudkého ohřevu: 
LiNi0,5Mn1,5O4, LiNi0,45Mn1,55O4 a LiNi0,55Mn1,45O4. Každá elektroda byla proměřena pro 
zjištění elektrochemických vlastností metodou galvanostatického cyklování. Materiál 
LiNi0,5Mn1,5O4 vytvořený jak metodou prudkého ohřevu tak třístupňovým žíháním byl navíc 
pozorován pomocí rastrovací elektronové mikroskopie a podroben prvkové analýze. 
LiNi0,5Mn1,5O4 má delší vybíjecí plato při 4,6V a nepatrné plato při 4V. Nejvyšší 
dosažená kapacita je 70,9 mAh/g. Zatěžování proudem 1C po 4 cykly klesla kapacita o 5,7%. 
V posledních 10 cyklech docházelo k rychlejšímu poklesu kapacity. Celkový pokles kapacity 
za 24 změřených cyklů byl 23%. 
LiNi0,45Mn1,55O4 vykazoval pouze dlouhé vybíjecí plato 4,6V při 0,5C a při 1C dojde 
k poklesu na 4,5V. Při zatěžování proudem 1C došlo při 4 cyklech k poklesu kapacity o 3,7%. 
Nejvyšší změřená kapacita byla 68,7 mAh/g. U tohoto materiálu dochází ke strmějšímu 
poklesu kapacity a celkově kapacita za 24 cyklů poklesla o 37%. 
LiNi0,55Mn1,45O4 má největší pokles kapacity při zatěžování proudem 1C. Po 4 cyklech 
došlo k úbytku kapacity o 25,1%. Vybíjecí plato je na 4,6V. Cyklování probíhalo bez 
kapacitních výkyvů. Vykazoval nejvyšší změřenou kapacitu 75,7 mAh/g. Během posledních 
10 cyklů došlo ke snížení kapacity o 62,8% a celkový pokles po 24 cyklech je 74%. Tento 
materiál se prokázal být ze všech nejhorší, ať už se jedná o velkou ztrátu kapacity při 
cyklování proudem 0,5C, tak při zatížení proudem 1C.   
Pro porovnání vlastností v závislosti na použité metodě byl vyroben materiál 
LiNi0,5Mn1,5O4 také pomocí metody třístupňového žíhání. 
Materiál vyrobený třístupňovým žíháním vykazoval delší a stabilnější vybíjecí plato 
kolem 4,7V bez tendence k vytvoření nižších plat. V průběhu celého cyklování docházelo ke 
slabému poklesu kapacity. Po proměřených 24 cyklech kapacita poklesla o 16%. Materiál 
zvládal i vyšší zatížení proudem 1C, po 4 změřených cyklech došlo k poklesu o 3,4%. 
Porovnáním krystalů materiálů LiNi0,5Mn1,5O4 vidíme menší krystaly utvořené ve 
shlucích metodou prudkého ohřevu, kdežto u metody třístupňového žíhání došlo k vytvoření 
krystalové struktury rovnoměrně v celém materiálu. Vzhledem k naměřeným 
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elektrochemickým výsledkům materiál vyrobený třístupňovým žíháním s rovnoměrně 
vytvořenou krystalovou strukturou dosahoval lepších vlastností. 
Přestože je metoda prudkého ohřevu rychlejší a jednodušší, tak vyrobený materiál 
vykazoval horší vlastnosti než u materiálu vyrobeného třístupňovým žíháním. Materiál má 
delší vybíjecí plato při 4,6V a nepatrné plato při 4V. V posledních 10 cyklech materiál 
rychleji snižoval svou kapacitu. Po 24 cyklech celkově kapacita poklesla o 23%, což je o 7% 
vyšší pokles než u prvního materiálu. Při zvýšení zatížení proudem 1C se po 4 cyklech snížila 
o 5,7%.  
Po proměření vyrobených materiálů má nejlepší vlastnosti LiNi0,5Mn1,5O4 s poměrem Ni 
a Mn 0,5 a 1,5, neboť kapacita po delším cyklování i po zatěžování vyšším proudem klesala 
mírně. Toto zjištění odpovídá poznatkům uváděným ve studovaných článcích. 
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